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Composition a base de matrice polvamide et/ou polyester 
et articles realises & oartir de cette composition 

La pr6sente invention concerne une composition thermoplastique comprenant 
5 une matrice polyamide et/ou polyester et differents additifs. Ladite composition 
pr§sente une fluidity §lev6e rendant ainsi adaptee Tutilisation de differentes 
techniques de mise en forme £ l'§tat fondu telles que par exemple le moulage, le 
moulage par injection, I'extrusion et le filage. La composition obtenue selon 
Invention permet notamment la fabrication d'articles plastiques moules 
10 pr§sentant de bonnes proprtetes m6caniques et un aspect de surface amelior§. 

Les compositions thermoplastiques sont des matieres premieres susceptibles 
d'etre transform§es par moulage, moulage par injection, extrusion, ou filage, 
notamment en des articles de formes multiples, tels que des pifeces plastiques, 
15 des fils ou des fibres, 

II existe au moins trois proprietes majeures que Ton souhaite obtenir pour ces 
compositions thermoplastiques, notamment lorsqu'on les utilise dans ces 
proc6des de transformation. 

La premiere de ces propri6t6s reside dans le fait que ces compositions 
20 thermoplastiques mlses en ceuvre doivent etre caract6ris6es, & I'etat fondu, par 
une fluidity ou un comportement rheologique compatible avec les proced6s de 
mise en forme mentionn6s pr6c6demment. En effet, ces compositions 
thermoplastiques doivent etre suffisamment fluides lorsqu'elles sont en fusion, 
pour pouvoir etre achemin6es et manipul6es ais§ment et rapidement dans 
25 certains dispositifs de mise en forme, tels que par exemple le moulage par 
injection. 

On cherche 6galement £ augmenter les proprtetes m6caniques des compositions 
polym^res thermoplastiques. Ces propri6tes m6caniques sont notamment la 
resistance aux chocs, le module en flexion ou en traction, la contrainte a la 
30 rupture en flexion ou en traction, entre autres. On utilise generalement a cet effet 
des charges de renfort, telles que des fibres de verre. 
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Enfin, dans le cas des pieces moulees & partir des compositions 
thermoplastiques, on recherche un aspect de surface net et uniforme. Cette 
contrainte devient un probleme difficile a r6soudre particulierement lorsqu'on 
utilise une composition thermoplastique fortement charg^e en fibres de verre, ces 
fibres de verre alterant n^gativement I'aspect de surface des pieces mouses. 
Pour obtenir un aspect de surface acceptable, il est connu d'utiliser des 
compositions thermoplastiques presentant une haute fluidity. Toutefois, ii resulte 
de cette augmentation de fluidity une diminution des propriety mecaniques des 
articles obtenus. 

II en r6sulte ainsi qu'il est difficile d'obtenir pour une meme composition 
thermoplastique ces differentes propri6t6s. 

La pr6sente invention concerne des compositions thermoplastiques obtenues par 
le melange d'une matrice thermoplastique avec au moins un compose mono- ou 
multi- fonctionnel acide ou amine et des additifs, notamment des additifs de type 
polyamides branches fonctionnalises. 

La composition thermoplastique selon I'invention pr6sente une fluidite a I'etat 
fondu 6lev6e. Cette composition est ainsi adaptSe aux differentes techniques de 
mise en forme a T§tat fondu, telles que par exemple le moulage, le moulage par 
injection, I'extrusion et le filage. Cette composition thermoplastique possede les 
qualites rh6o!ogiques, £ l'6tat fondu, et m6caniques requises dans I'industrie de 
transformation de ces polymdres, sans que I'additivation r6alis6e pour 
Tamelioration de ces proprietes ne perturbe les autres propri6tes du polymere. 
En effet, les compositions selon ('invention permettent la fabrication d'articfes 
presentant de bonnes proprtetes m§caniques. Par ailleurs, les articles moulds 
obtenus & partir des compositions selon I'invention pr^sentent 6galement un 
aspect de surface amelior6. 

De plus, les articles moulds obtenus & partir des compositions selon I'invention 
pr6sentent une bonne tenue des propri6t6s m6caniques suite £ un vieillissement 
thermique. 

La prSsente invention concerne une composition thermoplastique obtenue par 
melange d'une matrice polyamide et/ou polyester avec au moins : 
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(i) un premier additif de formule R-Z Ul dans lequel : 

R represente un radical hydrocarbon^ pouvant comprendre un ou plusieurs 
h6t6roatomes, 

u est un nombre entier supErieur ou 6gal £ 1, pr6f6rentiellement cornpris entre 1 
et 50, plus prEferentiellement compris entre 2 et 10, particuliErement entre 2 et 5 ; 
Z est une fonction acide, amine ou alcool, et 

(ii) un second additif choisi dans le groupe constitue par : 

(A) un additif obtenu par la reaction entre au moins : 

a) un compost multifonctionnel de formule (I) : 

R 1 -Xo (I) 

b) un compose monofonctionnel de formule (III) : 

R 3 -Y (III) ; et 

c) eventuellement un monomere bifonctionnel de formule (II) ou la forme 
cyclique correspondante : 

X-R 2 -Y (II) ; et 

(B) un additif obtenu par la reaction entre au moins : 

a) un compost monofonctionnel de formule (III) : 

R 3 -Y (III) 

b) un compost de branchement de formule (IV) : 

Y-R 4 -X m (IV) 

c) Eventuellement un compost multifonctionnel de formule (I) : 

R 1 -X n (l);et 

d) eventuellement un monomere bifonctionnel de formule (II) ou la forme 
cyclique correspondante : 

X-R 2 -Y (II) 

dans lesquelles : 

R 1 , R 2 , R 3 et/ou R 4 reprEsentent, indEpendamment Tun de I'autre, un radical 
hydrocarbons comprenant Eventuellement un ou plusieurs hEteroatomes ; 

X et Y sont des fonctions rEactives antagonistes capables de reagir entre 
elles pour former une liaison amide ; 

n est un nombre entier compris entre 3 et 50, preferentiellement entre 3 et 

10 ; 
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m est un nombre entier compris entre 2 et 10 ; et 

R, R 1 , R 2 , R 3 et R 4 ne comprennent pas de fonction amine, acide ou alcool 
capable de former une liaison amide et/ou ester. 

La composition selon ('invention peut comprendre un ou plusieurs types d'additifs 
0) et (ii). 

La composition selon I'invention peut etre un melange des differents composes, 
par exemple sous forme de granules, poudre et/ou liquide. La composition peut 
egalement r6sulter d'un melange en fondu des differents additifs avec la matrice 
polyamide et/ou polyester. 

La composition peut comprendre de 0,01 a 5 % en poids du premier additif (i) par 
rapport au poids total de la composition, pr6f6rentiellement de 0,1 & 2 %, plus 
pr§ferentiellement de 0,2 & 1 %. 

La composition selon I'invention peut comprendre de 0,01 a 20 % en poids du 
second additif (ii) par rapport au poids total de la composition, pr^ferentiellement 
de 0,3 & 10 %, plus pr§f§rentiellement de 0,5 a 5 %. i 
Le premier additif (i) poss^de des terminaisons acides, amines ou alcool et peur 
reagir, partiellement ou totalement avec la matrice polyamide ou polyester. On 
peut egalement retrouver dans la composition thermoplastique, le premier additif 
(i) en tant que tel. c'est a dire non li§ de mantere covalente £ la matrice polyamide 
et/ou polyester. 

Preferentiellement, R represente un radical hydrocarbon^ Iin6aire ou branch^, 
sature ou insatur6, aliphatique, cyclique et/ou aromatique, pouvant 
6ventuellement comprendre un ou plusieurs h6t6roatomes, le radical R 
comprenant plus pr6f6rentiellement de 2 £ 100, encore plus pr6ferentiellement de 
5 £ 20 atomes de carbone. II peut comprendre un ou plusieurs h§t6roatomes 
choisis dans le groupe comprenant : I'azote, le phosphore, le fluor, I'oxygdne, le 
silicium et le soufre. 

Le radical R ne comprend pas de fonction amine, acide ou alcool capable de 
former une liaison amide et/ou ester. Comme exemple de fonction ne formant 
pas de liaison amide et/ou ester, on peut citer les fonctions sulfonates, 
phosphonates, halogene et amine tertiaire. 
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A titre d'exemple d'additif (i), on peut citer la 2,2,6,6-tetra-(P- 
carboxyethyl)cyclohexanone, le diaminopropane - N,N,N\N' acide tetraacetique 
de formule suivante : 

o o 
II II 

HO-C-H 2 C s ^CH 2 -C — OH 

_ / 22 CH-C — OH 
HO-C-H 2 C ° n 2 || 

O ° 

5 ou les composes provenant de la reaction du trimethylol propane ou du glyc6rol 
avec I'oxyde de propylene et amination des groupes hydroxyles terminaux. Ces 
derniers composes sont commercialises sous le nom commercial Jeffamine T® 
par la societe Huntsman, et ont comme formule generate : 

A — NH 2 
R, — A-NH 2 

\ 

A— NH 2 

10 Dans laquelle : 

r 1 represente un radical 1 ,1 ,1-triyle propane, ou 1 ,2,3-triyle propane, 

A represente un radical polyoxyethylenique. 
On peut par exemple utiliser la Jeffamine T403® (polyoxypropylenetriamine) de 
Huntsman comme compose multifonctionnel selon I'invention. 
15 Des exemples de composes multifonctionnels pouvant convenir sont notamment 
cites dans les documents US 5346984, US 5959069, WO 9635739 et EP 
672703. 

On cite plus particulierement : les nitrilotrialkylamines, en particulier la 
nitrilotriethylamine, les dialkylenetriamines, en particulier la diethylenetriamine, les 
20 trialkytenetetramines et tetraalkylenepentamines, I'alkylene etant de preference 
I'ethylene, la 4-aminoethyle-1 ,8,octanediamine. 

On cite aussi les composes multifonctionnels presentant 3 a 10 groupements 
acides carboxyliques, de pref6rence 3 ou 4. Parmi ceux-ci on prefere les 
composes presentant un cycle aromatique et/ou heterocyclique, par exemple des 
25 radicaux benzyle, naphtyle, anthracenyle, biphenyle et triphenyle, ou les 
heterocycles comme les pyridine, bipyridine, pyrrole, indole, furane, thiophene, 
purine, quinoleine, ph§nanthrene, porphyrine, phtalocyanine et naphtalocyanine. 



WO 2005/000963 



PCTYFR2004/001554 



6 

On pr^fere tout particulierement I'acide a.S.S'.S-biphenylt^tracarboxyliqueJes 
acides d6riv6s de la phtalocyanine et de la naphtalocyanine, Pacide 1,3,5,7- 
naphtaldnetetracarboxylique, Pacide 2,4,6-pyridinetricarboxylique, Pacide S^.S'.S'- 
bipyridylt6tracarboxylique, Pacide S.S^S'-benzophenonetetracarboxylique, Pacide 
1,3,6,8-acridinetetracarboxylique, plus particulierement encore Pacide trimesique 
et Pacide 1 ,2,4,5-benz6net6tracarboxylique. 

On cite aussi, les composes multifonctionnels dont le coeur est un het§rocycle 
pr6sentant un point de sym6trie, comme les 1,3,5-triazines, 1 ,4-diazines, la 
m6lamine, les composes derives de la 2,3,5 J 6-t6tra6thylpip6razine, des 1,4- 
piperazines, des t6trathiafulvalenes. On cite plus particulierement Pacide 2,4,6- 
triaminocaproTque-1 ,3,5-triazine (TACT). 

On peut egalement utiliser des additif (i) comportant une ou plusieurs fonctions 
alcools. On peut citer, par exemple, le glycol, le trymethylolpropane, le glycerol, le 
pentaerythritol, le sorbitol, la mannitol, les differents oses, tel que le saccharose, 
les polysaccharides, et/ou leurs melanges. 

Le premier additif (i) selon Pinvention est pr6f6rentiellement choisi dans le groupe 
comprenant : I'acide isophtalique, Pacide t6r§phtalique, I'acide adipique, I'acide 
trim6sique, la 2,2,6,6 - tetrakis (p - carboxyethyl) cyclohexanone, le 
diaminopropane - N.N.N'.N' acide tetraacetique, les nitrilotrialkylamines, les 
trialkylenetetramines et t6traalkyl6nepentamines, la 4-amino§thyle- 
1,8,octanediamine, I'acide S^^'^'-biphenylt^tracarboxylique, les acides derives 
de la phtalocyanine et de la naphtalocyanine, I'acide 1,3,5,7- 
naphtalenetetracarboxylique, I'acide 2,4,6-pyridinetricarboxylique, I'acide 3 f 5,3 , f 5 > - 
bipyridyltetracarboxylique, I'acide S^^S'-benzophenonetetracarboxylique, I'acide 
1 ,3,6,8-acridinetetracarboxylique, I'acide 1 ,2,4,5-benz6net6tracarboxylique, les 
1,3,5-triazines, les 1,4-diazines, la m6lamine, les compos6s d6riv6s de la 2,3,5,6- 
tetraSthylpipSrazine, les 1 ,4-pip6razines, les tetrathiafulvaldnes, Pacide 2,4,6- 
triaminocaproique-1 ,3,5-triazine (TACT), la dodecylamine, Poctadecylamlne, la 
pipSridine, la benzylamlne, Panlline, Pacide hexanoTque, Pacide palmitique, Pacide 
stearique, Pacide oteique, Pacide benzoique, Pacide b6h6nique, Pacide ol6ique, 
les polyoxydes d'alkytene comprenant au moins une fonction amine ou acide, le 
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glycol, le trym§thylolpropane, le glycerol, le penta6rythritol, le sorbitol, la mannitol, 
les oses, et/ou leurs melanges. 

Le second additif (ii) est un additif obtenu par la reaction entre differents 
composes et monom§res comprenant les radicaux R 1 , R 2 , R 3 et/ou R 4 , comme 
rnentionn6 prec6demment. 

Les radicaux R 1 , R 2 , R 3 et/ou R 4 du second additif (ii) represented, 
ind6pendamment Tun de I'autre, un radical hydrocarbon^ lineaire ou branche, 
satur§ ou insatur6, aliphatique, cyclique et/ou aromatique, pouvant 
§ventuellement comprendre un ou plusieurs h6t6roatomes. Ces radicaux 
comprennent pr6f6rentiellement de 2 § 100, plus pr6ferentiellement de 5 £ 30 
atomes de carbone. II peut comprendre un ou plusieurs h§t6roatomes choisis 
dans le groupe comprenant : I'azote, le phosphore, le fluor, I'oxygene, le silicium 
et le soufre. 

Comme mentionn6 pr6c6demment, les radicaux R 1 , R 2 , R 3 et/ou R 4 ne 
comprennent pas de fonction amine, acide et/ou alcool capable de former une 
liaison amide et/ou ester. Comme exemple de fonction ne formant pas de liaison 
amide et/ou ester, on peut citer les fonctions sulfonates, phosphonates, halog§ne 
et amine tertiaire. 

Seules les fonctions X et Y des differents composes et monomeres formant 
I'additif (ii) sont des fonctions reactives antagonistes capables de reagir entre 
elles pour former une liaison amide. Par exemple, Y est une fonction amine 
quand X repr§sente une fonction acide, ou Y est une fonction acide quand X 
repr§sente une fonction amine. Par fonction acide, on entend au sens de 
I'invention, toute fonction acide carboxylique ou d6rivee, notamment du type ester 
ou anhydride. 

Selon la proportion utilisee de compost monofonctionnel de formule (III), par 
rapport aux autres compos6s et monomeres formant le second additif (ii), les 
terminaisons acides et/ou amines dudit additif (ii) sont, complement ou en 
partie, Itees a des groupements R 3 ne comprenant pas de fonction acide ou 
amine capable de former une liaison covalente amide. Preferentiellement, au 
moins 50 % en nombre de terminaisons du second additif (ii) comprennent des 
groupements R 3 , identiques ou differents. 
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Preferentiellement, la teneur en groupements terminaux, acide et amine, de 
I'additif (ii) est comprise entre 0 et 300 meq/kg. Plus preferentiellement, cette 
teneur est comprise entre 0 et 150 meq/kg, particulierement entre 0 et 100 
meq/kg, tout particulierement entre 0 et 50 meq/kg. La teneur en groupements 
5 terminaux acide et/ou amine peut etre dosee par potentiometrie. 

La masse moleculaire du second additif (ii) (A) peut etre comprise entre 500 et 
20000 g/mol. Preferentiellement, la masse moleculaire de I'additif (ii) (A) est 
comprise entre 1000 et 10000 g/mol, particulierement entre 1000 et 5000 g/mol. 
La masse moleculaire du second additif (ii) (B) peut etre comprise entre 500 et 

10 50000 g/mol. Preferentiellement, la masse moleculaire de I'additif (ii) (B) est 
comprise entre 1000 et 30000 g/mol, particulierement entre 3000 et 15000 g/mol. 
Comme mentionn6 precedemment, les additifs (ii) (A) et/ou (B) peuvent etre 
obtenus par la reaction entre des composes comprenant des monomeres 
bifonctionnels (II) de formule X-R 2 -Y ou leur forme cyclique correspondante. 

15 Dans ce cas, les additifs (ii) (A) et/ou (B) sont des polyamides. Ce sont des 
polyamides branches dans la mesure ou ils comprennent des motifs issus de 
composes multifonctionnels (I) et/ou (IV) de branchements. Ces polyamides 
branches sont fonctionnalises car ils comprennent des composes 
monofonctionnels de formule R 3 -Y. 

20 L'additif (ii) (A) est preferentiellement un polyamide etoile fonctionnalise obtenu 
par la reaction d'au moins : un compose multifonctionnel de formule (I), un 
monomere bifonctionnel de formule (II) ou la forme cyclique correspondante, et 
un compose monofonctionnel de formule (III). 

L'additif (ii) (B) est preferentiellement un polyamide hyperbranche fonctionnalise 
25 obtenu par la reaction d'au moins : eventuellement un compose multifonctionnel 
de formule (I), un monomere bifonctionnel de formule (II) ou la forme cyclique 
correspondante, un compose monofonctionnel de formule (III), et un compos6 de 
branchement de formule (IV). 

Le compose multifonctionnel de formule (I) peut correspondre a l'additif (i) de 
30 formule R-Z u , tel que definl precedemment. 

Ainsi, le compose multifonctionnel de formule (I) est preferentiellement choisi 
dans le groupe comprenant : la 2,2,6,6-tetrakis-(p-carboxyethyl)cyclohexanone, le 
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diaminopropane - N.N.N'.N' acide tetraacetique, les nitrilotrialkylamines, les 
trialkylenetetramines et tetraalkylenepentamines, la 4-aminoethyle- 
I.S.octanediamine, I'acide 3,5,3',5'-biphenyltetracarboxylique, les acides derives 
de la phtalocyanine et de la naphtalocyanine, 1'acide 1,3,5,7- 
5 naphtalenetetracarboxylique, I'acide 2,4,6-pyridinetricarboxylique, I'acide 3,5,3',5'- 
bipyridyltetracarboxylique, I'acide 3,5,3',5'-benzophenonetetracarboxylique, I'acide 
1,3,6,8-acridinetetracarboxylique, I'acide trim6sique, I'acide 1,2,4,5- 
benzenetetracarboxylique, les 1,3,5-triazines, les 1 ,4-diazines, la melamine, les 
composes derives de la 2,3,5,6-tetraethylpiperazine, les 1,4-piperazines, les 
10 tetrathiafulvalenes, I'acide 2,4,6-triaminocaproique-1,3,5-triazine (TACT), les 
polyoxydes d'alkylene comportant au moins trois fonctions acides ou amines, 
et/ou leurs melanges. 

Le monomere bifonctionnel de formule (II) est preferentiellement choisi dans le 
groupe comprenant : I's-caprolactame et/ou I'aminoacide correspondent : I'acide 
15 aminocaproTque, I'acide para ou metaaminobenzoi'que, I'acide amino-11- 
undecanoTque, le lauryllactame et/ou I'aminoacide correspondant, I'acide amino- 
12-dodecanoTque, la caprolactone, I'acide 6-hydroxy hexano'fque, leurs 
oligomeres et leurs melanges. Ces oligomeres peuvent posseder un degre de 
polymerisation compris entre 2 et 1 5. 
20 Le compose monofonctionnel de formule generate (III) peut etre choisi dans le 
groupe comprenant : un compose aliphatique mono-acide ou mono-amine, un 
compose aromatique mono-amine ou mono-acide, un compose organophosphore 
mono-amine ou mono-acide carboxylique, un compose organosulfone mono- 
amine ou mono-acide carboxylique, un compose ammonium quaternaire mono- 
25 amine ou mono-acide carboxylique et/ou leurs melanges. Preferentiellement, le 
compose monofonctionnel de formule generale (III) est une chaTne lineaire 
aliphatique de type alkyle comprenant une fonction amine ou une fonction acide. 
De maniere plus preferentielle, le compose monofonctionnel de formule generale 
(III) est choisi dans le groupe comprenant: la n-hexadecylamine, la n- 
30 octadecylamine, la n-dodecylamine, la benzylamine, I'acide amino methyle 
phosphonique, I'acide sulfanilique, I'acide sulfobenzoTque, la betaTne, et/ou leurs 
melanges. 
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Preferentiellement, le compost de branchement de formule (IV) est choisi dans le 
groupe comprenant: I'acide 5-amino-isophtalique, I'acide 6-amino- 
undecandioTque, le diacide 3-aminopimelique, I'acide aspartique, I'acide 3,5- 
diaminobenzoTque, I'acide 3,4-diaminobenzoTque, la lysine, et/ou leurs melanges. 
5 II existe differentes manieres pour synthetiser les additifs (ii) selon I'invention. On 
peut par exemple mettre en presence les differents composes des additifs (ii) et 
proceder a une polycondensation. On peut ajouter les differents composes en 
une seule etape ou en plusieurs etapes au cours de la polycondensation. 
Selon la presente invention, on peut melanger pendant la reaction, un ou 
10 plusieurs composes de formule (I), (II), (III) et/ou (IV) de types differents. 

L'additif (ii) (A) peut etre obtenu par la reaction entre un compos6 multifonctionnel 
de formule (I) dans des proportions comprises entre 1 et 30 % en poids, un 
compose monofonctionnel de formule (III) dans des proportions comprises entre 
5 a 60 % en poids, et eventuellement un monomere bifonctionnel de formule (II) 
15 dans des proportions comprises entre 0 et 95 % en poids. Preferentiellement, 
l'additif (A) est obtenu par la reaction entre un compose multifonctionnel de 
formule (I) dans des proportions comprises entre 2 et 20 % en poids, un 
monomere bifonctionnel de formule (II) dans des proportions comprises entre 30 
et 90 % en poids, et un compose monofonctionnel de formule (III) dans des 
20 proportions comprises entre 10 a 50 % en poids. 

L'additif (B) peut etre obtenu par la reaction entre un compose monofonctionnel 
de formule (III) dans des proportions comprises entre 20 a 70 % en poids, un 
compose de branchement de formule (IV) dans des proportions comprises entre 
10 a 50 % en poids, eventuellement un compose multifonctionnel de formule (I) 
25 dans des proportions comprises entre 0 a 10 % en poids et eventuellement un 
monomere bifonctionnel de formule (II) dans des proportions comprises entre 0 a 
50 % en poids. Preferentiellement, l'additif (B) peut etre obtenu par la reaction 
entre un compose monofonctionnel de formule (III) dans des proportions 
comprises entre 30 a 60 % en poids, un compose de branchement de formule 
30 (IV) dans des proportions comprises entre 20 a 40 % en poids, un compose 
multifonctionnel de formule (I) dans des proportions comprises entre 1 a 5 % en 



WO 2005/000963 PCT/FR2004/001554 



11 

poids et un monomSre bifonctionnel de formule (II) dans des proportions 
comprises entre 10 a 30 % en poids 

II est bien entendu que la somme en pourcentage des differents composes doit 
§tre 6gale3 100 %. 

5 De preference, I'ajout d'additifs (ii) m6lang6s a la matrice polymerique entraine 
une diminution de la masse molaire inferieure & 15% de ladite matrice, par 
rapport a une meme matrice ne comprenant pas d'additifs (ii) ; la mesure de 
masse molaire etant effectuee selon un protocole P determine. Le detail du 
protocole P de mesure de la masse molaire est donne ci-apres. 

10 Conformement e ('invention, Tadditif (ii) a done avantageusement pour 
caracteristique, une aptitude a modifier le comportement rheologique de la 
matrice polymere, sans porter atteinte a son integrite structurelle, et en particulier 
sans diminuer de manure consequente sa masse molaire. 
Selon la pr6sente invention, la masse molaire est definie comme le maximum de 

15 la distribution des masses molaires de la matrice polymere additionn6e du 
polyamide branche, en equivalent Polystyrene, par Chromatographic par 
Permeation de Gel (GPC), en detection par refractometrie, comme cela est d6fini 
dans le protocole P donn6 en detail ci-apres. 

La mesure de masse molaire est effectuee sur la composition £ analyser et sur la 
20 composition temoin (ne comprenant pas d'additif (ii)), extrudees, solidifiees puis 
6ventuellement mises sous forme de granules. 

Le protocole P susvise de mesure de masse molaire de la matrice polymerique, 
dans une composition £ analyser et dahs une composition temoin, fait intervenir 
une extrusion, qui conduit a la production de joncs, qui sont ensuite decoupes en 
25 granules. La determination de masse molaire proprement dite peut etre 
effectuee, par exemple, sur les granules ou sur une piece finale mouiee. 
1/ Compositions matrice polyamide / additif (ii) 

La matrice polyamide et I'additif (ii) se pr6sentent sous forme broyee ou 
concassee en poudre, paillettes ou granules, et sont ensuite pre-m6langes. 
30 Le melange est fondu dans une extrudeuse bi-vis, modele LEISTRITZ (diametre 
de la vis 30 mm - rapport L/D : 4), dans les conditions suivantes : Debit : 10 kg/h ; 
Vitesse de vis : 250 tours/min, profil de temperature : 250-280°C pour un 
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polyamide 66, 220-250°C pour un polyamide 6. On recueille en sortie 
d'extrudeuse des joncs mis ensuite sous forme de granules. 
La mesure de masse molajre proprement dite est realisee sur les granules par 
chromatographie par permeation de gel (GPC) dans le dichloromethane apres 
5 derivatisation du polyamide par I'anhydride trifluoroacetique, par rapport a des 
etalons de polystyrene. 

La technique de detection utilisee est la refractometrie (refractometre modele Rl 
ERMA, sensibilite 16). 

Les colonnes de GPC ont les caracteristlques suivantes : 3 colonnes mixed-C, 

10 5pm, diametre 3/8, longueur 60cm + precolonne 5pm. 

21 Compositions temoins a base de matrice polyamide sans additif (ii) 
Pour chaque composition matrice polyamide / additif (ii) donnee, on precede a 
une mesure de masse molaire de la meme matrice polyamide sur une 
composition comprenant la matrice polyamide sans I'additif (ii). 

15 La m6thode est effectu6e sur des granul6s de polyamide obtenus de la meme 
fag:on que celle indiqu6e au point 1 supra, a la difference prds que les granules 
ne contiennent pas d'additif (ii). 
. La matrice polyamide est g6n6ralement compos6e d'au moins un (co)polyamide 
choisi dans le groupe comprenant : le polyamide 6, le polyamide 6.6, le 

20 polyamide 4, le polyamide 1 1, le polyamide 12, les polyamides 4-6, 6-10, 6-12, 6- 
36, 12-12, leurs copolym§res et melanges. 

On peut citer par exemple les polyamides semi-cristallins ou amorphes, tels que 
les polyamides aliphatiques, polyamides semi-aromatiques et plus g6n6ralement, 
les polyamides Iin6aires obtenus par polycondensation entre un diacide satur6 

25 aliphatique ou aromatique, et une diamine primaire satur6e aromatique ou 
aliphatique, les polyamides obtenus par condensation d'un lactame, d'un 
aminoacide ou les polyamides Iin6aires obtenus par condensation d ! un melange 
de ces differents monom^res. Plus precis6ment, ces copolyamides peuvent etre, 
par exemple, le polyadipamide d'hexam^thyldne, les polyphtalamides obtenus & 

30 partir d'acide t6r6phtalique et/ou isophtalique, les copolyamides obtenus & partir 
d'acide adipique, d'hexamethylene diamine et de caprolactame. 
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Selon une caracteristique avantageuse de invention, la matrice polyamide de la 
composition est constitute par un melange et/ou alliage d'un polyamide avec un 
ou plusieurs autres polymeres, de preference polyamides ou copolyamides. Un 
melange et/ou alliage de (co)polyamide avec au moins un polymere du type 
5 polyoxyde de propylene (PPO). polychlorure de vinyle (PVC), polyacrylo- 
butadiene-styrene (ABS). est egalement envisageable. 

La matrice polyester est generalement composee d'au moins un polyester choisi 
dans le groupe comprenant : le polyethylene terephtalate (PET), le polybutylene 
terephtalate (PBT), le polypropylene terephtalate (PPT). 
10 D'une maniere tout a fait preferentielle, la composition selon I'invention est 
susceptible d'etre obtenue par melange d'au moins : 

une matrice polyamide, eventuellement a I'etat fondu ; 
un premier additif (i) choisi dans le groupe comprenant : I'acide trimesique, 
I'acide isophtalique, I'acide terephtalique, I'acide adipique et la 2,2,6,6-tetrakis-(p- 
15 carboxyethyl)cyclohexanone ; et 

un second additif (ii) de type polyamide hyperbanche comprenant des 

terminaisons fonctionnelles alkyles. 

A partir de la composition thermoplastique obtenue selon la presente invention, II 
existe differentes methodes permettant de determiner la matrice et les types 

20 d'additifs utilises. 

On peut par exemple identifier la matrice de la composition thermoplastique en 

effectuant une spectrometrie infra-rouge (IR). 

II est egalement possible d'identifier les types de monomeres et composes 
utilises pour la fabrication des additifs, ainsi que de mesurer leurs proportions. 

25 Par exemple, on peut hydrolyser la composition thermoplastique de I'invention, et 
analyser I'hydrolysat par chromatographie liquide (HPLC) ou gaz (CPG), 
eventuellement couple a un spectrometre de masse, de fagon a determiner et 
mesurer les proportions des monomeres et composes constitutifs des additifs 
utilises et de la matrice polyamide et/ou polyester. On peut par exemple effectuer 

30 une hydrolyse acide de la composition de I'invention en utilisant de I'acide 
chlorhydrique 5N. 
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On peut 6galement mesurer la teneur en groupements terminaux acides et 
amines par dosage potentiom6trique de la composition de Tinvention. 
On peut 6galement solubiliser la composition obtenue et mesurer, par des 
techniques de resonance magn6tique nucteaire (RMN) et/ou de spectrom6trie UV 
5 et/ou IR f les types d'additifs utilises ainsi que leurs proportions. La solubilisation 
de la composition peut §tre effectu6e en utilisant un solvant approprte, tel que 
rhexa-fluoro-iso-propanol (HSIP) ou de I'acide formique. 

On peut aussi extraire les differents additifs de la composition selon 1'invention 
par un solvant approprie. Ceux-ci peuvent etre doses par une chromatographie 
10 liquide (HPLC) ou gaz (CPG). 

Pour am6Iiorer les propri6t6s m6caniques de la composition selon I'invention, il 
peut etre avantageux de lui adjoindre des charges de renfort et/ou de 
remplissage, choisies dans le groupe comprenant les charges fibreuses telles 
que les fibres de verre, les charges min6rales telles que les argiles, le kaolin, ou 

15 des nanoparticules renforgantes ou en mature thermo-durcissable, et les charges 
en poudre telles que le talc. Le taux d'incorporation de ces charges est conforme 
aux standards dans le domaine des materiaux composites. II peut s'agir par 
exemple d'un taux de charge de 1 a 70 % en poids, preferentiellement de 10 et 
60 % en poids, plus spScifiquement de 30 a 50 % en poids, par rapport au poids 

20 total de la composition. 

On peut egalement ajouter des agents modificateurs de la resilience comme des 
6lastomeres eventuellement greffes. 

La composition selon I'invention peut 6galement contenir tous autres additifs ou 
adjuvants approprtes, par exemple des ignifugeants, des stabilisants aux UV, & la 
25 chaleur, des matifiants (Ti0 2 ), des lubrifiants, des plastifiants, des composes 
utiles pour la catalyse de la synthase de la matrice polymere, des antioxydants, 
des antistatiques, des pigments, des colorants, des additifs d'aide au moulage ou 
des tensioactifs. 

La pr^sente invention concerne aussi un proc6d6 de fabrication d'une 
30 composition telle que d6crite precedemment obtenue par melange d'au moins le 
premier additif (i) et le second additif (ii) avec la matrice polyamide et/ou 
polyester. 
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II existe differentes methodes pour fabriquer la composition telle que d6crite 
pr6c6demment. 

II est par exemple possible de m61anger la matrice polyamide et/ou polyester a 
T6tat solide, par exemple sous forme de granules, avec les additifs (i) et (ii) de 
fagon a obtenir une composition solide. Cette composition peut etre introduite 
dans un dispositif d'extrusion pour §tre fondue. 

On peut 6galement realiser ce melange a l'6tat fondu. On peut ainsi melanger les 
additifs (i) et (ii), de mantere simultanee ou diff6r6e dans le temps, dans la 
matrice fondue, et eventuellement soumettre le melange & un cisaillement, par 
exemple dans un dispositif d'extrusion bi-vis, afin de realiser une bonne 
dispersion. 

On peut 6galement m§langer & la matrice polyamide et/ou polyester, un melange 
concents d'additif (i) et/ou d'additif (ii) dans une matrice polyamide et/ou 
polyester, pr6par6 par exemple selon la m6thode d6crite pr6c6demment. 
Le dispositif d'extrusion est gen^ralement dispose en amont de dispositifs de 
mise en forme de la matfere plastique fondue, tel que par exemple des dispositifs 
de moulage, d'extrusion, d*injection, ou de filage appropries. On peut 6galement 
extruder ce melange sous forme de joncs qui sont ensuite decoupes en granules. 
Les pieces mouI6es sont alors r6alis6es par fusion des granules produits ci- 
dessus et alimentation de la composition £ l'6tat fondu dans des dispositifs de 
moulage, d'extrusion, d'injection, ou de filage appropries. 

Dans le cas de la fabrication de fils, fibres et filaments, la composition obtenue en 
sortie d'extrudeuse alimente Eventuellement directement une installation de 
filage. 

La pr6sente invention concerne aussi un proc6d6 de fabrication d'un article par 
mise en forme d'une composition selon I'invention par un proc6de choisi dans le 
groupe comprenant un dispositif d'extrusion, de moulage tel que le moulage par 
compression, d'injection, tel que le moulage par injection, et de filage. 
L'invention concerne 6galement des articles obtenus par mise en forme de la 
composition de Pinvention, par toutes techniques de transformation 
thermoplastique, telles que celles mentionn6es pr6cedemment. 
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Pr6f6rentiellement, | e s articles de I'invention sont des articles obtenus par un 
dispositif choisi dans le groupe comprenant un dispositif d'extrusion, de moulage 
tel que le moulage par compression, et d'injection, tel que le moulage par 
injection. 

5 Les articles de I'invention peuvent etre par exemple tout type de pieces obtenues 
par moulage par injection dans lequel de bonnes proprtet6s m6caniques et un 
aspect de surface convenable sont requis, comme des boites, des poign6es, des 
pieces plastiques d'6Iements managers, des pieces automobiles tels que par 
exemple des pieces pour circuit de refroidissement de voiture, des pieces 
10 d'habillage ou de revetement. 

D'autres details et avantages de invention sont mentionn6s dans les exemples 
qui suivent. 

Materiaux utilises : 

15 - PA 66 : Indice de viscosite, mesur6 a 25°C dans I'acide formique a 90%, de 137 
ml/g (ISO 307). Teneur en groupements terminaux amine de 53 meq/kg et teneur 
en groupements terminaux acide de 72 meq/kg (dosage par potentiometrie). 

- Fibre de verre (FV) : diam6tre 10 pm ; longueur 4,5 mm (Vetrotex® 983) 

- Acide isophtalique (T2) 
20 - Acide trim§sique (T3) 

- 2,2,6,6 - tetrakis (p - carboxyethyl) cyclohexanone (T4) 

- Stearate de calcium 

- Noir de carbone (Plasblack® 4161 de Ferroplast) 
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Exemple 1 : Synthase d'un copolyamide hyperbranche fonctionnalise 
On synthetise le PAHB par co-polycondensation en phase fondue de I'acide 
1,3,5-benzene tricarboxylique (acide trimesique, note BTC, molecule cceur de 
type R 1 -X3, avec X = COOH), de I'acide 5-aminoisophtalique (note AIPA, 
5 molecule de branchement de type Y-R'-X2, avec Y = NH2), de I'e-caprolactame 
(note CL, espaceur de type X-R 2 -Y) et de la n-hexadecylamine (notee C<j6, 
bloqueur alkyle de type R 3 -Y). La composition globale respective est de 1/6/6/9 
en BTC/AIPA/CL/C16- 

Les monomeres sont charges integralement en debut d'essai dans le reacteur 
10 prechauffe a 70°C. On introduit successivement dans le reacteur 49,8 kg 
d'hexadecylamine fondue a 90% de purete (0,19 mol), 14,0 kg d'e-caprolactame 
(0,12 mol), 22,4 kg d'acide 5-aminoisophtalique (0,12 mol), 4,3 kg d'acide 1,3,5- 
benzene tricarboxylique (0,02 mol) et 163 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) 
d'acide hypophosphoreux. Le reacteur est purge a I'aide d'azote sec. 
15 La masse reactionnelle est chauffee de 70°C a 260°C, en environ 200 min. 
Environ 6 kg de distillat sont recuperes. 

En fin de cycle, une pastilleuse Sandwick est connectee en sortie de reacteur. 



20 



Caracterisation du copolyamide hyperbranche de I'exemple 1 . 
Les teneurs en groupements terminaux acide et amine sont dosees par 
potentiometrie. Les masses molaires sont determinees par chromatographie par 
permeation de gel (GPC) dans la di-methyl acetamide, par rapport a des etalons 
de polystyrene, puis par detection par refractometrie Rl. Les resultats sont 
rassembles dans le tableau ci-apres. 



25 
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Tableau 1 



Compose 


Mn 
theorique 


GTA 


GTC 


Mn 


Mw 


IP 




I PAHB Ex. 1 I 


3879 | 


3,3 I 


12^3 | 


6340 1 


' 11380 | 


1,79 I 



Les abrogations utilis6es sont les suivantes : 

- GTA : Teneur en groupements terminaux amine (meq/kg) 

- GTC : Teneur en groupements terminaux acide (meq/kg) 

- Mn, Mw : Masses molaires moyennes (en nombre et en poids, 
respectivement), en equivalent polystyrene (g/mol) 

- IP : Indice de polydispersite (Mw/Mn) 

Les analyses DSC de ce copolyamide hyperbranche montrent uniquement un 
pic de fusion large vers -4°C correspondant aux segments alkyle. 



Exemple 2 : Preparation de compositions avec des fibres de verre 

Des compositions sont preparees a partir de polyamide PA 66, de fibres de verre, 

d'acides T2, T3, et/ou T4 (correspondant a I'additif (i)) et un copolyamide 

hyperbranche de I'exemple 1 (correspondant a I'additif (ii)), a divers taux 

d'incorporation. 

Ces compositions sont realisees par melange de granules de polyamide 66, 
d'additifs (i) et (ii) et de noir de carbone et de stearate de calcium dans une 
extrudeuse bi-vis, moddle WERNER ZSK 40 (diametre de la vis 40 mm - rapport 
L/D : 3,2), dans les conditions suivantes : Debits : 40 Kg/h ; Vitesse de vis : 260 
rpm, Profil de temperature (°C) 250-280°C. Les compositions et leurs proprietes 
sont reportees dans le tableau 2 ci-dessous. 
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Tableau 2 



Compositions et 
Propriety 


C1 


C2 


C3 


C4 


C5 


C6 


7 


8 



PA 66 


48,7 


48,5 


48,2 


48,0 


47,7 


43,7 


47,0 


47,2 


FV 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


T2 




0,2 




0,2 






0,2 




T4 






0,5 


0,5 






0,5 




T3 
















0,5 


I PAHB ex. 1 | 










1,0 


5,0 


1,0 


1,0 



Resistance Choc 
lisse a 23°C 

(kJ/m 2 ) 
(SO 179-1eU 

Resistance Choc 
entaille a 23°C 

(kJ/m 2 ) 
ISO 179-1eA 

Longueur spirale 
mm' 

Module Traction 
a 23°C (N/mm 2 ) 
ISO 527 

Aspect de surface 



90,8 73,6 



80 



78 



82 



88 



88 



290 360 300 350 340 500 470 



93,4 



13,6 9,6 10,5 10,0 12 13,4 13,0 12,2 



410 



1 61 00 1 6700 1 61 00 1 61 00 1 6400 1 6400 1 6400 1 6800 



0 



0 



++ 



Les compositions comprennent toutes 1% en poids de noir de carbone et 0,3% 
en poids de stearate de calcium. Les pourcentages sont exprimes en poids par 
rapport au poids total de la composition. 



* Test spirale de quantification de la fluidite des compositions : 
Les granules de composition polyamide 66 + 50 % fibres de verre +/- additif (i) +/- 
additif (ii) sont mis en fusion puis injectes dans un moule en forme de spirale a 
section semi-circulaire d'epaisseur 2 mm et de diametre 4 mm, avec une presse 
DEMAG H200-80 a une temperature de fourreau de 300°C, une temperature de 
moule de 80°C et avec une pression d'injection de 1500 bars. La duree d'injection 
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est de 0,5 seconde. Le resultat est exprime en longueur de moule remplie 
correctement par ia composition (longueur spirale). Les compositions evaluees 
dans ce test ont toutes un taux d'humidite avant moulage equivalent a 0,1% pres 
par rapport a. la matrice. 
5 ** Test d'aspect de surface des compositions chargees fibres de verre : 

Les granules de composition PA 66 + 50 % de fibres de verres +/- additif (i) +/- 
additif (ii) sont mis en fusion puis injectes dans un moule plaque 100*100*1,6 mm 
d'epaisseur, avec une presse DEMAG H200-80 a une temperature de fourreau 
de 300°C et une temperature de moule de 80°C. Les pieces sont injectees en 
10 nappe sur toute la largeur de la plaque et I'epaisseur du seuil d'injection est egale 
& 2/3 de I'epaisseur de la piece. 

Les pieces sont classees par rapport a I'aspect de surface obtenu sur une 
composition temoin (formulation commerciale standard PA 66 + 50% de fibres de 
verre) : 

15 0 signifie que I'aspect de surface obtenu est similaire a celui du temoin ; 

+ signifie que I'aspect de surface obtenu est meiileur que celui du temoin ; 

++ signifie que I'aspect de surface obtenu est nettement meiileur que celui du 
temoin ; 

signifie que I'aspect de surface obtenu est degrade par rapport a celui du 
20 temoin ; et 

signifie que I'aspect de surface obtenu est fortement degrade par rapport a 
celui du temoin. 

Les compositions evaluees dans ce test ont toutes un taux d'humidite avant 
moulage equivalent a 0,1% pres par rapport a la composition temoin. 

25 

Exemple 4 : Preparation de compositions sans fibres de verre 
Des compositions (tableau 3), ne contenant pas de fibres de verre, a base de 
polyamide 66 additive par des quantites variables d'additif (i) et (ii) sont realisees 
par melange a I'etat fondu dans une extrudeuse bi-vis, modele LEISTRITZ 
30 (diametre de la vis 30 mm - rapport L/D 4), dans les conditions suivantes : 
Debits : 10 Kg/h ; Vitesse de vis : 250 tours/min., Profil de temperature (°C) 250- 
280°C. 
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Tableau 3 



Compositions et 
Proprietes 


C7 


C8 


C9 


C10 


11 


12 



PA 66 


100,0 


99,6 


98,6 


98,0 


97,6 


96,6 


T2 




0,4 


0,4 




0.4 


0,4 


T4 






1,0 






1.0 


PAHB ex 1 | 






2,0 


2,0 


2,0 




Resistance Choc lisse 
a 23°C(kJ/m 2 ) 
ISO 179-1eU 


NR* 


NR 


NR 


NR 


NR 


NR 


Resistance Choc 
entaille a 23°C (kJ/m 2 ) 
ISO 179-1eA 


4,5 


4,6 


4,4 


7,3 


6,0 


5,9 


Longueur spirale (mm) 
Methode interne* 


520 


700 


850 


440 


740 


860 



*NR : pas de rupture de l'6chantillon lors du test de, resistance au choc lisse. Les 
compositions comprennent toutes 1% en poids de noir de carbone et 0,3% en 
poids de stearate de calcium. Les pourcentages sont exprirnes en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

Exemple 5 : Preparation du PAHB non fonctionnalise 

Synthase d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons acide carboxylique par 
co-polycondensation en phase fondue de I'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique 
(note BTC, molecule coeur de type R 1 -X 3 , avec X = COOH), de Tacide 5- 
aminoisophtalique (note AIPA, molecule de branchement de type Y-R 4 -X 2> avec Y 
= NH 2 ) et de I's-caprolactame (note CL, espaceur de type X-R 2 -Y). La 
composition molaire globale respective est de 1/25/25 en BTC/AIPA/CL. 
La reaction est effectuee a pression atmospherique dans un autoclave de 7,5 
litres, utilise couramment pour la synthese en phase fondue de polyamides. 
Les monomeres sont charges integralement en debut d'essai dans le reacteur 
pr6chauff6 a 70°C. On introduit successivement dans le reacteur 1811,5 g 
d'acide 5-aminoisophtalique (10 mol), 84 g d'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique 



WO 2005/000963 



PCT/FR2004/001554 



22 

(0,4 mol), 1131,6 g d'e-caprolactame (10 mol) et 1,35 g cTune solution aqueuse a 
50% (p/p) d'acide hypophosphoreux. Le r6acteur est purge £ I'aide d'azote sec. 
L'agitation est alors r6gl6e a 50 t/min et la masse r6actionnelle est chauffee de 70 
e 260°C, en environ 200 min. 
Environ 220 g de distillat sont r6cup6r6s. 

Le copolyamide hyperbranche non fonctionnalise obtenu est appele 
PAHB/COOH. Ce polyamide branche poss£de une teneur en groupements 
terminaux amine de 0 meq/kg et une teneur en groupements terminaux acide de 
3934 meq/kg. 

Exemple 6 : Preparation de compositions £ base de polyamide 6 + PAHB non 
fonctionnalise de I'exemple 5 

Des compositions sont pr6par6es a partir de polyamide PA 6, de fibres de verre, 
et un copolyamide hyperbranche de I'exemple 5, e divers taux d'incorporation. 
Ces compositions sont r6alis6es par ajout de PAHB non fonctionnalise de 
I'exemple 5 dans une matrice polyamide 6 a P6tat fondu et de 50 % en poids de 
fibres de verre, dans une extrudeuse bi-vis, modele WERNER ZSK 40 (diametre 
de la vis 40 mm - rapport L/D : 3,2), dans les conditions suivantes : Debits : 40 
Kg/h ; Vitesse de vis : 260 rpm, Profil de temperature (°C) 220-250°C. Une 
composition temoin est egalement pr6par6e sans ajout de PAHB non 
fonctionnalis6. 

Exemple 7 : Preparation des compositions a base de polyamide 66 + PAHB 
fonctionnalise alkyle de I'exemple 1 

Des compositions sont pr6par6es a partir de polyamide PA 66, de fibres de verre, 
et un copolyamide hyperbranche de I'exemple 1 (correspondant a I'additif (ii)), a 
divers taux d'incorporation. 

Ces compositions sont r6alis6es par ajout de PAHB fonctionnalise de I'exemple 1 
dans une matrice polyamide 66 a retat fondu et de 50 % en poids de fibres de 
verre, dans une extrudeuse bi-vis, modeie WERNER ZSK 40 (diametre de la vis 
40 mm - rapport L/D : 3,2), dans les conditions suivantes : Debits : 40 Kg/h ; 
Vitesse de vis : 260 rpm, Profil de temperature (°C) 250-280°C. Les compositions 
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et leurs proprtetes sont reportees dans !e tableau ci-dessous. Une composition 
temoin est 6ga!ement pr6par6e sans ajout de PAHB fonctionnalise. 

Exemple 8 : Comparaison de la masse molaire des matrices polyamides 
additiv^es 

On mesure la masse molaire des matrices polyamides des compositions des 
exemples 6 et 7, selon le protocole P d6fini pr6c§demment. La mesure de masse 
molaire proprement dite est r6alis6e sur les granules par chromatographie par 
permeation de gel (GPC) dans le dichlorom6thane apres derivatisation du 
polyamide par ('anhydride trifIuoroac6tique, par rapport a des 6talons de 
polystyrene. La technique de detection utilisee est la r6fractom6trie (r6fractom6tre 
modele Rl ERMA, sensibility 16). Les colonnes de GPC ont les caracteristiques 
suivantes : 3 colonnes mixed-C, 5pm, diametre 3/8, longueur 60cm + pr6colonne 
5pm. 

Les compositions et les r6sultats sont donn6s dans le tableau ci-dessous : 



WO 2005/000963 



PCT/FR2004/001554 



24 



Composition des granules 



Tableau 4 

Masse du 
polyamide 
(g/mol) selon le 
protocole P 



% de variation de 

la masse par 
rapport au t6moin 



TEMOIN (PA66) 


73770 


/ 


PA66 + 2% PAHB de I'exemple 1 


75020 


H7 


PA66 + 5% PAHB de I'exemple 1 


75650 


+ 2,4 



TEMOIN (PA6) 


75000 


7 


PA6 + 2% PAHB/COOH 


70000 




PA6 + 5% PAHB/COOH 


60000 


^20 


PA6 + 10% PAHB/COOH 


57000 

• ■ t 1 - .... — _ 


^24 



poids total de la composition. Les pourcentages sont exprimes en poids par 
rapport au poids total de la composition. 
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REVINDICATIONS 



1. Composition thermoplastique obtenue par melange d'une matrice polyamide 
et/ou polyester avec au moins : 
5 (i) un premier additif de formule R-Z u , dans lequel : 

R represente un radical hydrocarbone pouvant comprendre un ou plusieurs 

heteroatomes, 

u est un nombre entier superieur ou egal a 1 , et 
Z est une fonction acide, amine ou alcool ; et 
10 (ii) un second additif choisi dans le groupe constitue par : 

(A) un additif obtenu par la reaction entre au moins : 

a) un compose multifonctionnel de formule (I) : 

R 1 -X n (I) 

b) un compose monofonctionnel de formule (III) : 
15 R 3 -Y (III) ; et 

c) eventuellement un monomere bifonctionnel de formule (II) ou la forme 
cyclique correspondante : 

X-R 2 -Y (II) ; et 

(B) un additif obtenu par la reaction entre au moins : 
20 a) un compost monofonctionnel de formule (III) : 

R 3 -Y (III) 

b) un compose de branchement de formule (IV) : 

Y-R 4 -Xm (IV) 

c) eventuellement un compose multifonctionnel de formule (I) : 
25 R 1 -X n (I) ; et 

d) eventuellement un monomere bifonctionnel de formule (II) ou la forme 
cyclique correspondante : 

X-R 2 -Y (II) 

dans lesquelles : 

30 - R 1 , R 2 , R 3 et/ou R 4 repr6sentent, ind6pendamment Tun de I'autre, un radical 
hydrocarbon^ comprenant eventuellement un ou plusieurs h6teroatomes ; 
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X et Y sont des fonctions reactives antagonistes capables de reagir entre 
elles pour former une liaison amide ; 

n est un nombre entier compris entre 3 et 50 ; 

m est un nombre entier compris entre 2 et 1 0 ; et 
5 - R, R 1 , R 2 , R 3 et R 4 ne comprennent pas de fonction amine, acide ou alcool 
capable de former une liaison amide et/ou ester. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que la composition 
comprend de 0,01 a 5 % en poids du premier additif (i) par rapport au poids total 

10 de la composition. 

3. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 2, caracterisee en 
ce que la composition comprend de 0,01 a 20 % en poids du second additif (ii) 
par rapport au poids total de la composition. 

15 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en 
ce que le radical R du premier additif (i) represente un radical hydrocarbone 
lineaire ou branche, sature ou insature, aliphatique, cyclique et/ou aromatique, 
pouvant eventuellement comprendre un ou plusieurs heteroatomes, le radical R 

20 comprenant de 2 a 100 atomes de carbones. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que le premier additif (i) est choisi dans le groupe comprenant : I'acide 
isophtalique, I'acide terephtalique, I'acide adipique, I'acide trimesique, la 2,2,6,6 - 

25 tetrakis (B - carboxyethyl) cyclohexanone), le diaminopropane - N.N.N'.N' acide 
tetraacetique, les nitrilotrialkylamines, les trialkylenetetramines et 
tetraalkylenepentamines, la 4-aminoethyle-1,8,octanediamine, I'acide S.S.S'.S*- 
biphenyltetracarboxylique, les acides derives de la phtalocyanine et de la 
naphtalocyanine, I'acide 1,3,5,7-naphtalenetetracarboxylique, I'acide 2,4,6- 

30 pyridinetricarboxylique, I'acide 3,5,3',5*-bipyridyltetracarboxylique, I'acide 3,5,3',5'- 
benzophenonetetracarboxylique, I'acide 1,3,6,8-acridinetetracarboxylique, I'acide 
1,2,4,5-benzenetetracarboxylique, les 1,3,5-triazines, les 1,4-diazines, la 
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m§lamine, les composes d§riv6s de la 2,3,5,6-t6tra6thylpip6razine, les 1,4- 
pip6razines, les tetrathiafulvatenes, I'acide 2,4,6-triaminocaproTque-1 t 3,5-triazine 
(TACT), la dod6cylamine, I'octadecylamine, la piperidine, la benzylamine, 
Taniline, I'acide hexanoTque, I'acide palmitique, I'acide stearique, i'acide oteique, 
5 I'acide benzoTque, I'acide b6h6nique, I'acide oteique, les polyoxydes d'alkytene 
comprenant au moins une fonction amine ou acide, le glycol, le 
trymethylolpropane, le glycerol, le penta6rythritol, le sorbitol, la mannltol, les oses, 
et/ou leurs melanges. 

10 6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracteris6e en 
ce que Y est une fonction amine quand X represente une fonction acide 
carboxylique, ou Y est une fonction acide carboxylique quand X repr6sente une 
fonction amine. 

15 7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracteris6e en 
ce que les radicaux R 1 , R 2 , R 3 et/ou R 4 du second additif (ii) represented, 
ind6pendamment Tun de Tautre, un radical hydrocarbon^ lin§aire ou branch^, 
satur6 ou insatur6, aliphatique, cyclique et/ou aromatique, pouvant 
6ventuellement comprendre un ou plusieurs h6t6roatomes, les radicaux R , R , 

20 R 3 et/ou R 4 comprenant de 2 & 100 atomes de carbone. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 £ 7, caracteris6e en 
ce que le compos6 multifonctionnel de formule gen6rale (I) est choisi dans le 
groupe comprenant : la 2,2,6,6-t6trakis-(p-carboxyethyl)cyclohexanone, le 

25 diaminopropane - N,N,N\N' acide tetraacetique, les nitrilotrialkylamines, les 
trialkyI6net6tramines et tetraalkytenepentamines, la 4-amino6thyle- 
1,8,octanediamine, I'acide S.S.S'.S'-biph^nyltfetracarboxylique, les acides d6riv6s 
de la phtalocyanine et de la naphtalocyanine, I'acide 1,3,5,7- 
naphtaldnetetracarboxylique, I'acide 2,4,6-pyridinetricarboxylique, I'acide S.S.S',^- 

30 bipyridyltetracarboxylique, I'acide S.S.S'.S'-benzophenonet^tracarboxylique, I'acide 
1 ,3,6,8-acridinetetracarboxylique, I'acide trimesique, I'acide 1 ,2,4,5- 
benz6net§tracarboxylique, les 1,3,5-triazines, fes 1,4-diazines, la m6lamine, les 
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composes d6riv6s de la 2,3,5,6-t6tra6thylpip6razine, les 1 ,4-piperazines, les 
tetrathiafulvatenes, I'acide 2,4,6-triaminocaproTque-l ,3,5-triazine (TACT), les 
polyoxydes d'alkylene comportant au moins trois fonctions acides ou amines, 
et/ou leurs melanges. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendicatfons 1 & 8, caracterisee en 
ce que le compost bifonctionnel de formule g6n6rale (II) est choisi dans le 
groupe comprenant : IVcaprolactame et/ou I'aminoacide correspondant : I'acide 
aminocaproTque, I'acide para- ou meta-aminobenzoTque, I'acide amino-11- 
und6cano7que, le lauryllactame et/ou I'aminoacide correspondant, I'acide amino- 
12-dod6canoTque, la caprolactone, I'acide 6-hydroxy hexanoTque, leurs 
oligomdres et/ou leurs melanges. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendicatfons 1 & 9, caracterisee en 
ce que le compost monofonctionnel de formule gen6rale (III) est choisi dans le 
groupe comprenant : un compost aliphatique mono-acide ou mono-amine, un 
compost aromatique mono-amine ou mono-acide, un compose organophosphore 
mono-amine ou mono-acide carboxylique, un compose organosulfone mono- 
amine ou mono-acide carboxylique, un compost ammonium quaternaire mono- 
amine ou mono-acide carboxylique et/ou leurs melanges. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendicatfons 1 a 10, caract§ris6e 
en ce que le compose monofonctionnel de formule g6n6rale (III) est choisi dans 
le groupe comprenant: la n-hexad<§cylamine, la n-octad6cylamine, la n- 
dod6cylamine, la benzylamine, I'acide amino m6thyle phosphonique, I'acide 
sulfanilique, I'acide sulfobenzoTque, la b<§taTne, et/ou leurs melanges. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee 
en ce que le compos6 de branchement de formule (IV) est choisi dans le groupe 
comprenant : I'acide 5-amino-isophtalique, I'acide 6-amino-undecandioTque, le 
diacide 3-aminopim6!ique, I'acide aspartique, I'acide 3,5-djaminobenzoique, 
racide 3,4-diaminobenzoTque, la lysine, et/ou leurs melanges. 
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13. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 d 12, caracterisee 
en ce que Tadditif (ii) (A) est un polyamide 6toile fonctionnalis§ obtenu par la 
reaction d'au moins : un compost multifonctionnel de formule (I), un monom^re 
bifonctionnel de formule (II) ou la forme cyclique correspondante, et un compost 
monofonctionnel de formule (III). 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracteris6e 
en ce que I'additif (ii) (B) est un polyamide hyperbranche fonctionnalis§ obtenu 
par la reaction d'au moins : eventuellement un compose* multifonctionnel de 
formule (I), un monom^re bifonctionnel de formule (II) ou la forme cyclique 
correspondante, un compos6 monofonctionnel de formule (III), et un compost de 
branchement de formule (IV). 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee 
en ce que I'additif (ii) (A) est obtenu par la reaction entre un compost 
multifonctionnel de formule (I) dans des proportions comprises entre 1 et 30 % en 
poids, un compost monofonctionnel de formule (III) dans des proportions 
comprises entre 5 a 60 % en poids, et eventuellement un monomere bifonctionnel 
de formule (II) dans des proportions comprises entre 0 et 95 % en poids. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 £ 15, caract6ris6e 
en ce que I'additif (ii) (B) est obtenu par la reaction entre un compose 
monofonctionnel de formule (III) dans des proportions comprises entre 20 & 70 % 
en poids, un compost de branchement de formule (IV) dans des proportions 
comprises entre 10 § 50 % en poids, eventuellement un compost 
multifonctionnel de formule (I) dans des proportions comprises entre 0 3 10 % en 
poids et Eventuellement un monomere bifonctionnel de formule (II) dans des 
proportions comprises entre 0 a 50 % en poids. 
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17. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee 
en ce que la teneur en groupements terminaux, acide et amine, du second additif 
(ii) est compris entre 0 et 300 meq/kg. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee 
en ce que la matrice polyamide est composee d'au moins un (co)polyamide choisi 
dans le groupe constitue par : le polyamide 6, le polyamide 6.6, le polyamide 4, le 
polyamide 11, le polyamide 12, les polyamides 4-6, 6-10, 6-12, 6-36, 12-12, leurs 
copolymeres et melanges. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee 
en ce qu'elle comprend des charges de renfort ou de remplissage. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee 
15 en ce qu'elle comprend de 1 a 70 % en poids, preferentiellement de 10 et 60 % 

en poids, plus specifiquement de 30 a 50 % en poids. 

21. Composition selon la revendication 19 ou 20, caracterisee en ce que les 
charges de renforts sont des fibres de verre. 

20 

22. Precede de fabrication d'une composition selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 21 , caracterise en ce que I'on melange au moins le premier 
additif (i) et le second additif (ii) avec la matrice polyamide et/ou polyester. 

25 23. Procede de fabrication d'un article par mise en forme d'une composition selon 
I'une quelconque des revendications 1 a 21, par un proced6 choisi dans le groupe 
comprenant un dispositif d'extrusion, de moulage, d'injection et de filage. 



30 



24. Article obtenu par mise en forme d'une composition selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 21 . 
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